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スペ 外 ル研究の困難 によ巍 φで,多原子秀子に於そば電子項の勵起の際に振勸,廻樽の振
、 、 ・..・....i.・
動數に多様な璽牝を俘幣,且勵犁黙鰭に於て多 く爭子は不安牢牝 し今解するに至る・髄つて電
子項不ペ ク.トルは朦隴化 してその解析曇‡一艨に困難である・ 多原子分子の吸收 スペ ク.トルが
分子の電離に楽 く邏鞭 スペク トルであるか,又解離による膝朧稍かその圍別の明瞭でない婁合
が屡 々生ナる2}..1't.一.
サ の
薯粃 黼 晒 ζ於て白金楓1二に吸胤 ぞゐ駄 索に.髄電子を衝撃しt,.t.のtttw¢槲 廳





も伺一・の繖 を伽 ゐる戚 聯 な秀存 趣 譬議 勒 題 つ勧 湛 り彳騨 鰹 ㌣
シヤルの…致 を貴驗的に確めることぽ困難である昂}.
箸者は多原子分子ll3その極端紫外部吸牧が比較的 よく研究せ られてゐる水分子に就て靆11毘
低逑電子衝蜘 ζよる脱離實驗を行ひ・之ICより解錘或に荊期解離9電 堅を深定 しte・斯 くして
得た結果と吸牧 スペ クトルより決定 レた勵起ボデンシヤルを比較對照 して,光吸牧 及び電子衝
撃の如 くその勵起方法の異なる場合に水の如き多原子分子に開 してeV=・1iy(e;電子の電荷,
1)H.Sl賞}hor`凸馳dE,Teli藍r,忍ピ2ら`,飼」P勿 航,且5776(豆9義1)・
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ク.5加逋電堅・A・ ブケ ン 唏 勤 … 振 動數)な .碑 論的蘭 係力鞴 足せ られ るのを知 るζ・とが
出來た陰1.・,...・i・ 一.;:・
・1. .・.、 装 置.及1び 方.法
装{猷ま前報 に於けるものと略同一・である・毛改1凄蔀芬は二極眞室管;小型水銀ポンプ及6
ビづ.出齷 計 よりなる.....'1.・
二極管は約一瓏 李方の白金板を陽睡 しで用:姻と:れ}1と永嘉氣 を肢着.させる.陰極は酸化物
鰕 織凝 餬 し 蝋 放附 る電子1蛹脚1ζ黼 輝 攤 蜘 勲1亅凱 鱒 鏃 上の吸
融 分子爾 撃させる・ 儻 ・よつて膽解し媒 脚 小脚 銀ボ.ゼプ唖 動・依つて灘 筌
氣で脚 せられ魁 ラ1材姻 じ嘸 ㌃ 灘 言卜(騨1q71m"L脚1喋めβ 分間に雛
する永久黜 の黻 酬 定したi.
鰤 前報ρも酵 勘 る鶚 糊 管に水碑 ρ導入咋 励 .つ脚 とで酔 粗.・
はガ・ス活髄 使肌 た 水はその蒸無脚 騨 から雌 の如.値椥:・i夜鱗 鍬 浸昧 ト
ラツブ樋 じ燃 拙 來な・・からで鯵 』'活栓に使肘 る列 一祖 蒸鯲 の少なるものが
顳 『櫛 覧㍗ ゾバ 翻 蒔k嚥 氣・;〆呪 噸 の混入を防鴨 難 寧驗
中齬 桜 二騰b臨 諏 苻昧 トラツプ嫌 鰹 氣」畩 塵 殉 一嚇 氣φ僥入を勘 た・
使肌 黻 燃 溜水眇 勉 過マ.ンガン酸加皸 騨 坤 黙 加へ鄰 し突に嶽 塒 を
除去 した窒氣を.通じ ・然 る佳眞察蒸溜を劃U}繰返.して熨 レ孝・. .,
量
排..氣.
　 げ 　 　
　 　　 　 ド 　 　 　 ど ロ コ ロ
極低壓實験に於て裝鐙内め排氣盧理あ大切な.こ.と.は蔚に削實驗結楽より吻瞭である・.白金
表面1ζ多量あ氣照を畷許吸藏してゐるのみなら車 裝 置を作.るガラスめ衷面に.も多量の氣髏を
嚇 吸戯 してゐる・ 前者の排氣處理には直攤 好 衝鹸を加へて赤輸 氣を穐 ・ :ガラ:燈な
35。.c以上嫩 黼 繍 欄 すると完勢 欄 鯛 縦 達ナること測 來る・
斯る繍 齪 後・El金灘 髄 電=f・a」ptlcよづて(50v卵 胤 ど郷 殫 啣1黝 ら
れない良好な排氣歌態に逡する.こ の排氣歌熊は液態空氣に浸 した トラツデで二極管を保誕
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舗 管を照 せす・.剿瞰 黼 櫞 した後畑 嚇 贋に飃 睡 鰍 加↑ると・斯砿
の吸游層は一定電屡の低速電子簡撃に對 して非常に大なる脱離量を示 し 且つその量 も變動 し
て定常的な結果を示 さない.斯 様な結果はノk素分予の實驗に於ては認 められナ吸着水分子め
屠が複雑な構造 を有することを示す もの.と考へられ る 自1ち分子居が單分子居を形成するの
でに なく多分チ;居を形成することが襟想せ られる・.









岶 鍛 の繊 殉.ツ ド.として 雨極間i。.萋
:1.凸.・
挿 入 し,繊 條 と こめ グリ ツ ド閼に一定電壓
・1。旃 騨 して騨 郷 し揮 揚二
の方向に随つて電子はド1金細網の方向に加















差…よりして補・礁 を鋤 ると.翠v鯛 帥 る・ 一1....1・
..實驗 結 果
測.:彰方 清 一
.ガ・、辮 駒 ゆ 厚畷 着廊 力1幽・ψ てその鄰 分繊 却 脳 力啣 鞭 嚇 脈 よ
つて微量の永久ガスが装置内よ 蝿 へす排'民する叫 娩 れ難い・ 寳駒 を行ふ叫 まζのガスの






及び継 騾(v)鯏 剛 定し囎 く・ 一1
・
、
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蝿 の僻 によ叶 躑 町 ポ州 τ髄 し縄 縄 流`mAの隙 に依?て3分闇蘭
金板上の吸着階を腱離する氣皚の最.4Pは吹式で表はされる
の、≡ 痴 一鱒 虫・一
質1驗繕果は4,!f皀IIち衝嘩電子の脱離能車と電子速度Vと の關係として表はした・
測 定 値 に 款 て .、.

























































.5s. 17三.雛.: 0,116 17.3ザ
維排氣量 0.22 1 0.艦 0.21




































































































恕櫞 量.1 0.!9 …一「一 「一










1 ・ 13.82.一一 .一 .畳3.%. 一
2. 13.S〔, i$.:74





















脱離曲線は電子の麗離能率.4流 を縦勅とし,衙 撃電緊Vボ ル トを横軸として圜示 した・
・UalpNは卵 ト30Vの鰌1唹 て多 くの屈ll暾麟?て ゐる・eのinegttS・・lig・・め随 函
數 伽 騨 画kti㎝)に 相當 するもDe・ こ拶 の屈蝸 瞭 し喝 翠 象のtatること
を示す もめである・ 從つて とのmaを水分子の解編1は 繭期解離の腱 電壓と考へるごとがll1
勅..一 一..一一.一 .一..一 唱.….T.."1一
卩


































木實壌に得 られ る脱離曲線の高 さは 衡槃實驗前に於ける排氣庭理によつて甚 しく影響せ ら
れ る...一 一一一一 一.一.
装置に水の蒸瓢を導入 して吸将せ しめた後、.直ちに實驗 を行ふ時 には反應管壁より盛に水分
子が蒸發 して,陰 極繊條によつて 熱分解 し,又白金板上の吸着滑 も蒸發にょり減少肯る軍に
卯 の騨 初脚 な轡 轡 電蝉 毎・轡 レ 轡 脚 著・曖 鼕 示参
か'る榊 を彎ける晦 母黼 ρ鉾氣黻 噸 繭 物 桝 つて蛸 即 一畿 除却 て
嫩 的皴 繊 欟 魔 て孅 を行つた斯 る齬4,/`.徹!2v・1・瞳 嫌 七3め嘩
採ることが多 く,時には6或 は9を 示す・かLる 値は吸膚居の厚さに關 係するもあと考べ られ




母磁 べ嫡 く・雌 騨 に 噸 ρ管駐 輝 に鵜 睫 幣 噸 輝 テ御町 鯉 て殆
んど糶 の獺 讎 めら傭 啾 郷 得らオ}る・.,ζり糟 蘇 つ・rは二極筒脚 じう・ラ?
プ轍 弊 靴 絶へ援 し草 畔 軸 嚥 簪や 唹 些 塑 る満 しこρ戸 ツ哮 撤
封 るか.鶏鰍 や 抑 飆 鷲 樫醜 導昼 る炉 鰤 埴 聾 軍獅 撃・Fめ嚠 ・
永久ガスを發生する樣にな り,又電 ヂ衡撃を加へず とも加熱陰極繊條によつて水の分解する.の
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晦3・Th・d・ …Pli・n・… ピ・・価 ・ ・d・。・bed1・ア…f.w・1。 匸.
睨 難 機 構







永の如き多蔚 分子に於ても同蹶 灘 ・ビ基哩 聯 醐 騨 が攤 現象を起すヒとが豫
想蘇 る・帥ち單なる難 阿窄塀 雛を俘は施 町 離 韃 め勵齦 び驟1・よりては吸着
11)h盟o重t.跚1～正轟!眠y,7ゐ ～.7ゐ8¢男γ.ら「4露o〃轟∵σρ'蹴勲 尾(Ox応ordl933〕。





分 子に金鯔の吸着力に打:ち腸つて 表面よ り.脱離する.に.牽分な 邇動の『 ネ.ルギー.を得 るζとに
出奈ないら.然るに水分子渾電子と触 の結果,.解離,.前期解離を生や.る搨 合、解離生成物であ
る原子或は遊離基は そのボテ ンシヤル曲面より考察せ られ る如く蓮 勳¢～エネルギ尸を捧つの
を常 とする 帥ち鴛子罅造歌態の勵起エネルギーが一部分了の 解維生成物の逕動のエネルギー
に攣する過程が見られ る・ 從つて解離雀k成物はそめ邂動のエネルギー【こよつて金渦の吸許ボ




髄 電禰 鞭 驗の結鵜 られた㈱ll線(第二睇 聯 韈 映 り考鼕竺られる勿鯵
着暦・水珊 ρ鱗 ,瑚騨0鼬 櫛 孕示す嶼 ・.解鯵.醐 舞 鱒 起醐1・糖 す
る・之の曲線の屈曲點ま.り破着水分子の解鉾,邨叩解準㊧電摩を決定ずるζ.とが惜來る...
尚液 相 氣相 の水の解雑電 嚶 に闘 しては,水 の吸牧 スペ ク ト.ルの研究が行 はれ,2000A以 卞
に 多 くの吸收が 知 られ て を り.そ れ 等 の吸牧 は大部 分 分 了の 解離,前 期解離 に齶 くもの と想
像せ られ てゐ る.然 し多原子分 子の電.r構造歌態あ褥寵 は未 だ ネ充分 で弄その ボテ ンシヤル曲
面 の如 き.も明瞭でな い・分 ア スペ ク ト川 ζ於 て生 ずる:朦朧帶 もその成因 が解 離に構 く ものか電
離 こよる.ものか明瞭で ない:も働 書儲 す る・ 木 實驗 よ り得た解離 電聾 吸收.スベ.外 ルの結
果 とを對照す る ことは ζの象か ら見 て も興味深 ㍉～ ..
水の吸牧 スベ ク トルはLei㎞n儒},H。mingη,Raしhenaus】及びP朮e9}等 に依つて行はれ,ζ
れ等 め精果がSpOner19,,.にょつ てその警遊1阻ζ綜 合せ られ てゐ.る・ ζれ と本 實験結 果.と.を比較


















































504 ,, 1 師(麟 λ)
12冫.ll・Sp・n。r-1励赫 妙 ・・々'〃π,Bd・1(19舗)102・
.
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表中の第一列kは吸牧域を1..第ヒ1列に恥でぼ轉移あ特籖 第主列忙以1φ摘婆を紀 し最後の




1780-1540・A附近 に亙 る極 端紫 外都 の最初の吸牧は.LeifsonC:}..及びR・thenau"}によ り観
測せ られ た・.この成閃 は=水の分解 に よる.も.の:.と考 へ.られ てゐ.るが.著者の實験 に於て も ・7V
コ
(1764A)附近 より明瞭な脇灘 を生 じて上の提碗)正 しいことがeg70.帥ちこの醗蔭生成物が
・畍 子そのasでな・'9と`堋纖 随ヒカ・ら雛 論し得るし 噸 驗的にも・購 隼励 がy・
亭醐 腱 する1〒は;騨 鰹 篳の喫 プ鱒 過しなサ樋r帥 ら分町 畝
ガスになつて.ゐることは明瞭でみる・. 一.一
∵"i.』r『r.罵'.三..
從つて飃 辭 解 舛 碑 靆 分砂 嬢離嘩 購 瑚 物 吉粉 雕 舳 である聴
子;SkPtOl,1."力軸 ρ干ネルギ齢 すう}と醜 く.も・で潮 脚 ギ 以ー き・鉢
分子の繍 を巳卵 曜 す幣 .、.・_ .....
7v(勵 起.エt一ルギ ー)f7臥1マ・.(解離熱)・r1・9,V,(遐勲 の・=一ネ ルギ ー).
とな.り10,H及O'tl一.ばとの4ネ ルギ山・に ま.つて容易.に白金板を股離すみ 從つてH及 ・OH
は更に器壁に於て再結合.して一一+部水を生するが..OHめ 大部分は液態空氣.に沒 した トラツプ
に捕集せられ,水素原子のみが再赫合 してH,i.分子とな り.ビラ.二眞空計に集 まるもの.と考へら
れ る.........'..:.
.電子速度が9V(1370A)附近に遑す.ると競離曲線k屈 曲黠 を生 じるが,こ.の點に於て前期
解離の始 まることが腰想される。
ら
實 際,LeifSOn6}及びRathena阻8}の實thltiよれ,ぱ1340Aに限 界 を持 つ.極端紫外吸 牧が種 々
な壓 力に於 て認 め られ てゐる・..スペ.クトnflttc・ては撮 動間隔'800cm→.を有 する朦朧 帚が連綾
スペク トルに 重なつてゐ るのが 見 られ,水 め前 期解撃 を:生.ヒ亡ゐ るζとが制 る..皮 撥曲線は
H,O*→II.+OH*に相常 す る,もの と考 へ られ てゐる力訊 質 量分 光分析 のti4tY,)ts}よ.りすれ ば
H・0獅H+OH+(運 動の エネ'レギr彦 考 へるのを爰 黨 と.する.・この邏動の エ ネ'レギ ーは約
a2v黻 で 祕 ・とがLozi・.1・;'つて實旗 られ 毎 る'"・..
以上二つの解離電曝 ぽ吸牧 スペ ク トre1に於で見 られ るのみ な:ウす,既に述 べtclaく質量分光
分析 器 をltiULtcLozier等の'er騒PH}i5,ic於て も6,6V及.び8.9Vに.於て電 予圃 撃の結 果,1.1負
1:りIL$P… ら 脚 斎噸 距伽B・U・(エS凾 琴号・・醐)帆
1のL侃lerlに よつ て,生 ず る ほ■ イ ォ.シあ 邂 動 の.島 ネ ル ギ ー が 』し5V.な ご ご と を 實 嶮 的1ご確 め1ら甑 で ゐ る.
W・W・1滑 ・i・,物 ・・鯒,誌,1417(1930)・.'..魅.
15)M,M.Mimn,A.【 【u樋【ulid島nd∫.T.T砥c,ノ「勿3..κ♂ッ.}1.58ρ1340(.1940).
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イオン生残の臨界電壓が認められ,坐成 した負イオ ンが運動の エネルギ.冖を持づζ.と:が確めち.
れた∴ これば水の解離の際に衙轜 子が生成 した水素原予に吸牧せ られた ものと考へ.られ る・
以上異な.る方面からの實験結果よ㌔り.;も水の分解の生 じてゐること.は明瞭であ.る`
ロ
Price"}は1240-983'、1ζ亙 る糖 密な吸牧 スベク・トルの測 定 を↑「ぴ,そ の帶分 析の結果・A,
B,...C,及びDの 系 列 を見,1!すζとに成功..し,.ζ彳L等が ・Rydberg:系列1に邁 合する こと・を見 出
した・水 分子の電 チ縫 透に關 してはMullikg:"e)/は分 予軌道函 數の方法 を多康 子分 予に懸 用 し
てその電 予構逶 既態 を諭 島 .水分子 に關 して酸素庫予 に騰 す る二箇の反結 合電 予(飢 曲gnding.
eleCtTen)の勵 起がRydberg系列 をなす ことを豫馨したが,:price..の見 禹 した 系列が之 に相営
り の
ずるものであると考へ られてゐる・著者の實驗1ζ於ても1266A及び1100A附近に属曲が見
られるカちett等は黼 糟 脚r卿 岫 糟 聯 る爲1こ鱗 し姓 じたもの拷 へらtL
るが更に詳細な研究を要する.こ のRy而erg系列の極限は水分子申の酸素原子に屬する反結
合電子の電離に相當するも.ので,そ の理論鯉}は12.5GVであ る.この電離は吸牧スペ クトル
ら
に於 ける960A以 下の蓮績 スペ ク トルの成 因 として考へ られ るnSt.又質 量分光分祈器 による
研 究 に於t13V附 近 にH,〔〕+の 生rltを認 めて.ゐ7.ls》IT,.
然・・嚇 の19t・wwgl,i線ttは雕1噸 病 圃 趨 められ趣.既 瞰 楙 紳 擶
に於 て認 あちれた 如 く衆 なる電 籬現 象力畷 彬 捗 あ脱離 を生 じな)曝 實が 此曲 辷於 七も確誌
出司ミるs,・
更 に衝 撃電 子蓮 度 を大 にする と脱離曲線 のJtlklhが14ves近に於 て認 め られ.從 つて.亡の附
・近ictkて解 離が猿 想 され る,Henningゴ}ぼ一14.4V..附近 に於て吸牧 帶.を:見倒 し,之 をOH*と
1.1・ぺの解離 に依 るもの と考へ てゐ る・又Rathen.iui」⊃は14.2.Vに之 を認 め,次 の如 き解 離過
程 に一致 す ることを述ぺ てゐ る.
H20→0*十1-1十H〔D血al,==5.Ovゆlt,Dご川=}.9volt.Qterll)5「=1鰯volQ、,
何 れ に しで もi4V附 近}ζ於 て水の解離 を生 じでゐる.もめ と考 ん られ る..
更 に極 鴾紫外部 に於て蓮 纖 スペ ク トクの仔在が實驗rl官に確 め られ て居.り,'R"山ellaU9〕1の實
驗kま れ ば16.7Voltより殆 まる もの「とされ,Iiemnihgiz〕.ここよれ.ば16.5'Voltに;於て1男瞭な毛
の吸4始{認め られ て ゐる・.著者の結 梟に於 ては之 た茄 醤ず る屈.曲は全 ぐ認 め られない.隨 つて
そめ吸牧 が實 際水iビよる もあ とすれ ば解離 を俘は血勵超或 ぱ電1誰に基 阿す る もの.と考へ ら爺ti
スペ?卜'・の構造 よ ゆは儲 の脳 に居 くこと力嶮 想 され:てゐ る・ 實tWoi・iよII・D・.sni)・lh
及び.D・、犠翫 ・脂 め質 母分光 分析 器iζまる磯 に.よれ ばi6;5Vic於て第 τめ電 離電堅が認
め られ てゐ るπ}茄 最近 の 丁点le"geis」の魔験1ご於そは之 が否虚 され で ゐるのt't'の數 に醐 して
16)R・S・.Mロ1】ikonpノ」σん'〃'・ノ餮拶」,鞠506(1935)・
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王s6 (療報).布 川 義 興 VoLXVII
更 に研 究 を要 す る・一..1
更 にRathenau『)の吸收 スペ.ク・トル實 駿結果 に於 て17・av附近 に連績 スペ1クトルの存在が
認 め られ る..薯者㊧精 果に於 て も17.5V附近 に脱錘 曲線 り明壕 な屈曲 を生 じて ゐ る.膸 つ て
この過 程は解離 を拌ふ勵起過程 と考へ られ 為・..・
イオ ン生成 の始現電 躍..(app鰌ranごevolta$e}.は質量分光分析 の結果 に よれ ば18・5Volt以上
の電禰 撃腰 する.と繊 ら旅 され,この附近囃 荊 囃 よつ螂 三表1痴き材 。生
成過程が則llされでゐる.膸 つて17.5Vに於ける吸牧 を第三電離過程 とするMuIliken吩の
















2.3.5Vに於ける鱗 醐 の屈　購 ・k・h・磁 鋤嘩 駐1唹ける2幸5.V.tcth2る吸9ki・mas
するものと都 られ・この醐 聡 灘 鵬 解離輝 と.レ蠏 鰹 れる墳 粉 雌 析實驗の











の際爾 輔 俺 浦嘩1睦 調べて見たが三分1肋 騨 繊 中第 表 規 る如 く・殆't,.ど靴
を見なかつた・ これは吸着水緬 揚合r'と髄 異にす るが・吸着竕 子の臟 曲線 より.明らか
なる如く離 蜘 まな蠏 齣 働餬 猷 ・膝 嵶 合眦 し一C.そ・pts線岬0艶 形を示し
てゐるので18P5V以.i:;ζ於C・も多影 ンP性の麗 堆生成物 を生す る ことが考5ら れ,生 す る イ
す.ン恥 少樅 つ嫻 醐 ζ儲 拐 鯛 君荷に蹴 る何 ンの嬾 眦 榊 に小さく陣
電子電流の培大は見られないものと考へられる
コ
.以上購 黻 よりして 白金阪」;に吸管してゐる沓分初 購 【:よ嘩 電碑 鏑 ・よる分子の
解越 醐 軅 に基 くもかで・述 仙のエネルギー鮪 す る雛 生成伽 城 紺 る・從つて單な
る電 雛堝毘は晩雄 を生じない.,生成した水分子 イオ.ンぱ表面に吸著 してゐるものと考へられ.
る・之は水素の場合に於て も全 く同様である・
又働.胆.電曝が吸牧スペ クトルの結 襲と全 く.一致することか ら.吸管水分子の電子構造欺態は
物 理 化 学 の 進 歩Vol.17No.5(1943)
.




勵起方法によつて黝超電馳:一 致ナちぬ潜 や1藻間どきれそゐたが体 實簑の結果より水の如
き多原子分子に於ても光及び電子による勸鐸鯉腰は「傚 するヱ とを瞭 らかにし碍た・
總 括





翫 吸着秀子の解誰電壓が,氣 相及び液桐のノkに關 して吸牧スベク トル實驗 よゆ得た電廳 と
一・致する事實 より吸着ノk分子の電手階造状態嫁吸御 ζよつて大なる癖動を蒙 けてゐない.
6。電離翹程は解誰を拌はぬ掲合は駝離の原肉とならぬ.
7.元及び電子の何れに よるも水の如き多康子分子に於て もその勵起冠堅は一臻する.?
禰 細 礑 つて・終始囀 励 る鯱 導を賜はつた醐 先生噂 く翻 致しま弘 叉融
費の補助.を戴いた帝國墜1よ院に感謝の意を壷し.譱.ナ.
京郭帝閏大學理學部化學敦室
.4匂理 イヒ學 研 究.皆ζ...(㎎ 粁llIS年7月111受理)1・
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